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X先 進材料の耐壊食性(そ の1)
岡 田 庸 敬*・ 服 部 修 次**
1.チ タ ン 合 金
純チタンおよびチタン合金は,比 強度(強度/
重さ),耐食性,高 温での強度に優れているので,
近年各方面で用途が広がり,一部舶用プロペラに
も使用され始めている.チ タン合金 には結晶構造
によって α型,β 型,α+β 型があるが,中 で
もa+β 型のTi-6Al-4Vは世界生産量の2/3
を占め,使用量が最 も多い.表1,表2,表3は 磁
歪振動法でキャビテーション壊食試験を行 なった
とき,供試材料 として用いたエ業用純チタン(JIS
2種),β 型 のTi-15v-3Cr-3Sn-3A1合金 と
Ti-3AI-8V-6Cr-4Sn-4Zr合金お よび α+β
型 のTi-6Al-4V合金 の化学成 分,熱 処理 条件,
機 械的性質 であ る1).β 型合 金 は β トラ ンザス
(α+β→ β 変態点)近 傍 の800℃ で固溶体処理
した後,強 度 と延 性 のバ ラ ンスが取 れ る500～
510℃で時効処理 を行な った もので あ る.Ti-6
Al-4Vは750℃ ×2h空 冷処 理 した受 入れ材 を
使用 した.純 チタ ンの ビ ッカー ス硬 さは200程
度 であ るが,β 型 合金 は時効 処理 に よ り300前
後 の高硬度 を示 し,a+β 型合金 も合金化 によっ
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表1チ タン合金の化学成分(wt.%)
材料
純Ti
Ti-15V-3Cr-3Sn-3Al
Ti-3A1-8V-6Cr-4Mo・4Zr
Ti-6A1.4V
N
0.01
o.ai
0.017
a.oi
d
○.13
a.ia
a.is
0.017
Fe
11.
0.15
0,14
H
OA1
O.00i
0.0033
O,QOO9
3,5
,0b
6.29
c
o.aos
0,01
a.oz
V
14.8
7.4
4.17
Cr
3.4
4,24
Sn
3.0
Mo
4.2 S.1
Ti
残部
残部
残部
残部
表2チ タン合金の熱処理条件
材料
純Ti
Ti-15V-3Cr-3Sn-3A1
Ti-3A1-8V-6Cr-4Mo-4Zr
'fti-6A1.4V
熱処理
受入のまま
800℃×0.5時間焼入れ+510℃×14時間空冷
て270と硬化する.
図1,図2は,振 幅50μmの 振動子か らすきま
1mm隔てて置いた試験片の質量減少量曲線 と質
800℃×1時 間焼入れ+500℃x10時間空冷
750℃×Zh空冷
表3チ タン合金の機械的性質
as
材料
純Ti
Ti・15V-3Cr-3Sn-3A[
Ti・3Al-8V-6α。4Mひ4Zr
Ti略A1-4V
密度,
ems
4,49×103
4.76x103
4.74x103
4.32x103
縦弾性係数
GPa'
116
113
II3
116
引張強鳶
MPa
490.0
1296.5
1330.0
971.0
ビッカース
硬 さ
206
329
334
270
30
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+:純Ti
十:Ti-15V-3Cr-3Sn-3Al
-一◇一:Ti-3AI-8V-BCr-4Ma-4Zr
f:TI-6AI-4V
a
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試験時間,h
図1チ タン合金の質量減少量曲線
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図2チ タン合金の質量減少率曲線
1
0.5
量 減 少率 曲線 で あ る。 どの材
料 もわ ず かな 質量 減 少量 しか
示 さない潜伏期を経 た後,質 量
減 少 量 は 直 線 的 に増 加 す る.
Ti-6A1-4vの質 量 減少 率 は
純 チタ ンの約半 分,β 型のTi-
15V-3Cr-3Sn-3Al,Ti-3
Al-$V-6Cr-4Mo-4Zrは純
チタ ンの約1/4で あ る.
1
,呂、3繋
Ti・9AI-8V-6Cr-4Mo-4Zr
・
Ti-15V-3Cr-3Sn-9AI
口5
ns
●Ti.6A号4V
SUS3041t
SUS304胆2
SUS3163
SU54109
SUS83{}15
SUS630旺s
S3SC7
S55C8
0
0510
HVE/E
図31Yy21Eと 壊 食 抵 抗 との 関 係
表4Ti-6Al-4Vの熱処理条件
15
材料
750℃AC材
850℃AC材
940℃AC材
1100℃AC材
STA;材
熱処理
750℃×2時間 空冷
850℃×a時間 空冷
900℃X2時間 空冷
1100℃×2時間 空 冷
950℃×1時間焼入れ+540℃×4時間 空冷
ビッカー ス硬 さ
a70
2S5
32S
327
361
純チタンの壊食過程2)については本連載の(4)
で詳細に述べたように,キ ャビテーションにさら
(a)750°CへC
ld')1,00°CAC
されると波形のうね りが発生 し,山の峰に沿 って
微小なき裂が生 じ次第に枝分かれ して種々の方向
(b)850°CAC
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に進展する.このようなき裂が合体 して小さい壊
食粉が脱落する.β 型合金では大 きなうね りは
発生 しないが,粒 内に5,um程度のき裂が随所に
発生 し,き裂の進展とともにき裂発生部周辺で細
かい粒子 となって脱落す る.結 晶粒径が100～
500μmであるので,き 裂は粒内のサブグレイン
に沿 って発生する.マ トリックスの α相 と析出
相の β相の二相混合組織であるTi-6AI-4V合
金では,β 相が最初に壊食 される.さ らに,壊食
試験を続 けると β相の周辺の α相が壊食 される
ようになる.β 相の粒径が約5μmと 非常に小
さいので,片状黒鉛鋳鉄での黒鉛のような大 きな
応力集中源にはならない.し たがって,各種金属
材料 の壊食抵抗(MDPRのピーク値 の逆数)を
H2V/E(Hy:ビッカース硬さ}E:縦弾性係数)
で整理すると図3に 示すように,マ クロな壊食量
は鉄鋼材料と同様にHZV/Eで評価できる.
一方,Ti-6Al-4Vは熱処理によって微視組織
が大 き く変化する3}.表4は熱処理条件 と硬 さ
を,図4は 微視組織を示 したものである,受 入れ
材の750℃材はマ トリックスである α相(黒色
部)の粒界に微細な β相(白色部)が析 出した二
相組織で,850℃材や900℃材では焼なまし温
度が高いほど β相が粗大化する.STA材は球状
の初析 α相(黒色部)と α+β 相(灰色部)か ら
なる二相組織である.1100℃材 は995℃の β
変態点よりも高 い温度で焼なましていることか ら
針状の α相(黒色部)の間に β相(白色部)が存
在す る針状組織 となる.750℃材と850℃材の
硬 さはそれほど変わ らない.900℃材 と1100
℃ 材の硬さは328Hγと327Hyであるが,溶体化
処理温度が910～955℃であるので,溶体化の影
響を受 けて α相が硬化 したためと考 え られる.
STA材は時効処理するので,さ らに硬化する,
図5は 熱処理材の質量減少量曲線5)で,硬い材
料ほど直線の勾配は小 さくなる.そ こで,前述 と
同様に壊食抵抗をHZv/Eで整理すると,図6に
示すように図3と 同一直線上にプロッ トできる,
しか し,壊食の凹凸は図7に 示すよ うに β相が
粗大化 している900℃材や針状組織の1100℃
材で大き くなり,組織の大きさや結晶方位の影響
を受 けている.STA材で表面粗 さが小 さいのは
zo
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図5Ti-6Al-4v熱 処 理 材 の 質 量 減 少 量 曲線
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図7Ti-6A1-4v熱処理材の壊食面形状(質量減少
量:10mg)
α相 と α+β 相 の硬 さ(強度)が それ ほど違わ
ないためである.チ タン合金は,マ クロ的な壊食
量は鉄鋼材料 と同様 に硬 さで評価できるが,局 所
的な壊食深さは微視組織の影響を受けて相当異な
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2.Ti-Al系 金 属 間 化 合 物
金属間化合物は,共有結合のために室温での伸
びがわずか1%程 度 で非常 に脆 い材料である.
高温においても安定であるので,耐 熱材料 として
使用されだしている,また,変 形に対 して室温で
双晶を形成 して転位運動を妨げるために著 しく加
工硬化する材料である.流体機械でもキャビテー
ション壊食の発生す る部分に象嵌 などの方法が考
え られる,表5,表6は 磁歪振動法で壊食試験を
行なったときの供試材料 として用いたTi-48at
%Al(Ti-48Al),Ti-50at%A1(Ti-50Al)の
鋳造材と焼結材,参 考材料 として用いた純チタン
の化学成分 と機械的性質を示 したものである.焼
結材はプラズマ回転電極法(PREP法)によって
製造 された平均粒径220μmの粉末 を熱 間静水
圧加圧焼結法(HIP法)で処理 したものである,
どの材料の硬 さも310～367で純チタンに比べて
1.6～1.9倍硬い.ま た,鋳造材の粒度は焼結材に
比べて約10～50倍大きい,
図8はTi-AI金属 間化合物の体積減少量曲線
である5).純チタンは初期の0。5時間はあまり壊
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表5Ti-Al金属間化合物の化学成分(wt.%)
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図8TiAlの体積減少量曲線
材料
Ti・48A1鋳造 材
Ti-50Al鋳造材
Ti・48Al焼結 材
Ti-50Al焼結 材
純Ti
Bal.
Ba己.
.s(:
64.03
Bal.
33.80
36.13
33.10
5.04
FeSiN202
食 しないが,そ れ以後急速に壊食が進行 して減少
量曲線は急勾配で直線的に増加す る.・Ti-48A1
鋳造材を除いた金属間化合物 は0お時間まで純チ
タンとそれほど変わ らないが,そ の後減少量曲線
は緩やかに増加 して10時間後か らほとん ど質量
減少を示さな くなる.直 線部 の勾配は
純チタンの1/10～1/20程度 と小 さく,
耐壊食性が極めて優れている,Ti-48
A1鋳造材の減少量が他の3種 類の材料
に比べて3倍 程度大き くなっているの
は,静 的な伸びを改善するためにMn,
Unknown
50.02
sa.02
a:Q6
sO.08
sO.08
a.oii
0.021
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表6Ti-Al金属間化合物の機械的性質と結晶粒径
材料
Ti・48Al鋳造材
Ti-50AI鋳造 材
Ti-48A1焼結材
Ti-50Al焼結 材
純Ti
密度2
kglm3
3.80x103
3.7bX103
3.85×103
3.80×103
4.49×103
縦弾性
係数
GPa,
184
182
177
177
116
引張強さ
MFa
55fl
264
523
474
490
伸 び,
%
z.z
o.s
0.75
0.61
26
H2
b.2660.0003
0.2790.0004
0.13sO.001
ビ儘rス雛 ,
μm
310169
3271334
36714
32717
192137
Bな どの第三元素が添加 されているた
めである.こ れを体積減少率曲線で示
す と図9の ようになる.い ずれの材料
も初期に0.2～0.8×10-gmm3/(mm2
・h)の大 きな値 を示すが,炭 素鋼 と同
様に衝撃的 に発生す るピッ トの形成に
よる,そ の後急速 に減少 して0.03×
10-3mm3/(mm2・h)程度にな り,5時
間後か ら再び増加 して12時間以後一定
値を示すようになる.定 常期の体積減
少率を比較すると,Ti-50A1焼結材は
鋳造材の77%に,ま た焼結材同士では
Ti-50AlはTi-48Alの67%に低下
していて,製 造法や化学成分の差 によ
って耐壊食性が異なる.金 属間化合物
の体積減少率 は初期以後から定常期に
わたって極めて小 さな値 を示す期間が
S2
一30 .X10
0.3
?
????
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?、
?
?
?
?
`
!
A
一
→
続 く
る,
匪
状蒐
1時
一奉
凹`
出1
を/,
?、
,
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
岡 田 ・服 部:キ ャ ビ テ ー シ ョ ン壊 食(12) ..
a.77
_3a.sO
.78×10
0.3
?
」
?
?
?
?
?
?
?
口
0
口
o:丁i-48Al鋳造 材
●:Ti-50AI鋳造 材
ロ:Ti-48Al焼結 材
■:¶-50Al焼結 材
■ ■ 口
a
O510152025
試験時間,h
図9TiAlの体積減少率曲線一
Ti-48A1鋳造 材(6時 間)一
'Ti-50Al造 材(6時 間)
γ相の粒内へき開破壊 によって破断する6)ため
に伸びが0.6～2.2%と極めて小 さいが,キ ャビ
テーションの気泡崩壊圧のような圧縮荷重に対 し
ては大きく塑性変形する.
塑性変形に伴 う加工硬化の様子 を調べるため
に,試験時間の経過に伴 う硬 さの変化を測定 した,
図11に示すようにy相 の含有量の多いTi-50
Alの加工硬化がTi-48A1に比べて著 しい.ま
た,Ti-50A1では,結晶粒が微細化 している焼結
材の硬さ変化が鋳造材 よりも大きい。Ti-48AI
鋳造材があまり加工硬化 しないのは,第 三元素の
30添 加 によるためで,著 しくすべ り変形する7相
Ti-48Al焼結 材(6時 間)
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帯U600
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Ti-50AI焼結 材(6時 間)一
純チタン(1時間)
図10壊食面形状
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純Ti
続 くが,一般の金属材料には見 られない現象であ
る,
図10は,潜 伏期における壊食面の塑性変形の
状態を粗 さ計で測定 したものである.純 チタンは
1時間キャビテーションにさらすと5μm程 度の
一様な凹凸が発生 し,Ti-A豆鋳造材でも同程度の
凹凸が生 じる.いずれの材料 も処女面より上 に突
出している箇所があ り,大きく塑性変形 したこと
を示 している,金属間化合物は引張荷重に対 して
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図11ビ ッカース硬 さの変化
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図12Hy21Eと 壊 食 抵 抗 との 関 係
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や,ラメラ相 と γ相の界面で顕著な壊
食が観察 される.こ のように金属間化
合物で は初期 に大 きな壊食量を示 す
が,著 しく加工硬化するために,潜伏
期,増 加期,定 常期では極めて低い壊
食率 となる.
図3と 同様に,図12に壊食抵抗(定
表7NiTi形状記憶合金の機械的性質
材料
NiTi(as℃,マル テ ンサ イ ト)
NiTi(50℃,オース テナ イ ト)
5US316
密度,
ems
6.45x103
7.98×103
縦弾性
係数r
GPa
2Q
40
193
降伏馬
MPa
aza
575
206
引張強蔦
1'
1370
1362
579
伸び
%.
3z
3a
61
常期の体積減少率の逆数)を 飾2鱈 で整理 した,
ただし,ビ ッカース硬 さは試験前の値を用い,標
準材料 としてSUS304を選んで他の材料を相対
評価 した.図 には,著 者 らの研究室で試験 した各
種のステンレス鋼の結果や,耐 キャビテーション
壊食材料 を開発するためにNiやCoを種 々の割
合で含有 させたオーステナイ ト系ステンレス鋼の
結果 も示 している.図 中の直線はこれらの実験点
の上限値と下限値を示 したものである.Ti-A1系
金属間化合物の壊食抵抗は,キ ャビテーション試
験前の 」7yを用いて評価するとステンレス鋼のば
らつきの範囲を大 きく上回って耐キャビテーショ
ン壊食性が非常に優れていることを示 している.
しか し,キ ャビテーション壊食試験後の加工硬化
した値を用いて整理すると,ス テンレス鋼の上限
値を通る直線上に位置する.こ のように,Ti-A1
系金 属 間化 合物 の 耐壊 食性 は加 工硬 化 後 の
Hy21Eで整理すると,ス テンレス鋼などの1般
の金属材料と同様に評価できる.
3.NiTi形 状 記 憶 合 金
る.な お,オ ーステナイ ト系ステ ンレス鋼SUS
316は比較材料として用いたものである.NiTi形
状記憶合金 の弾性係数はSUS316に比べて1桁
小さいが,降 伏点や引張強さは2～2.5倍大 きい.
表8は,オ ーステナイ ト変態終了温度(点 ・4ノ)を
変えるために,400℃焼入れ材のほかに,500℃
で焼入れ処理を施 した材料の変態温度と硬 さであ
る,NiTi-1,NiTi-2の記号はそれぞれ400℃焼
入れ材,500℃焼入れ材を示す.焼 入れ温度が高
くなると点Afは低 くなる.オ ーステナイ ト状態
の硬 さはマルテンサイ ト状態に比べて約1.2倍大 噛
きい.
図13は,形 状記憶特性を示すマルテンサイ ト
状態と超弾性を示すオーステナイ ト状態でキャビ
表8NiTi形状記憶合金の焼入れ温度,相変態温度と
硬さ
材料
NiTi・1
NiTi-1
SU5316
焼入れ温度
4pO°C
500°C
相変態温度
Aノ
46°C
40℃
ビッカース硬さ
マルテンサイト
299(25)
268(25℃)
炉 ステナイト
351{50QC)
321(44°C)
189(254C}
NiTi形状言2"1意合金は,繰返 し荷重を受けたとき
双晶変形の蓄積量が増加 した後で破壊の原因とな
るすべ り変形が生 じるので,キ ャビテーション気
泡崩壊圧のような繰返 し荷重下では優れた耐壊食
性を示すことが予測 される.また,こ の合金は試
験温度を少 し変えるだけで形状記憶効果を示すマ
ルテ ンサイ ト状態 と,超 弾性特性 を示す母相
(オー ステナイ ト状態)になり,同一材料でもすべ
りの蓄積速度を容易に変えて実験を行なえる利点
を持 っている.表7は 磁歪振動法のキャビテーシ
ョン壊食試験に用 いた供試材料 の形状記憶合金
(400℃氷中焼入れ材)を25℃ のマルテ ンサイ
ト状態と50℃のオーステナイ ト状態で引張試験
を行なって求めた機械的性質を示 したものであ
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図14壊 食面のSEM写 真(42時間後)
テーション試験を行なったときの体積減少量曲線
である7).マルテ ンサイ ト状態の体積減少量 は
NiTi-1,1ViTi-2とも初期に急激 に増加する,一
方,オ ーステナイ トでは初期の急激な立ち上がり
はみ られず,試 験開始直後からほぽ直線的に増加
する.マルテンサイ ト状態での初期の急激な増加
は,処 女面上にあるTiNi-3などの硬い不純物が
キ ャビテーション気泡崩壊圧によって脱落するた
めである.NiTi合金の体積減少量曲線の直線部
の勾配は,マ ルテンサイ ト状態に比べてオーステ
ナイ ト状態の方が約半分 となるが,・いずれもSUS
　
W316の ・/・… 一・/5・で耐壊館 が励 て優
れている.
SEMによって試験途中の試験片表面を観察す
ると,図14(a)に示すようにマルテンサイ ト状態
では初期に不純物が脱落 した穴や傷の周囲が壊食
されてBの ように大 きくなる(Aは処女面の残存
部).粗さ計で表面形状を測定するとピッ ト深 さ
は1μm程 度で,ピ ッ ト深さと直径の比は約1/
30で従来の金属材料の壊食 ピットにはないよう
な極めて扁平な ピットである.図14(b)はオー
ステナイ ト状態の壊食面で,試 験片全面に約1
μmの小さな壊食 ピッ トが観察されるが,マ ルテ
ンサイ ト状態のような大 きな壊食 ピットは認め ら
れない,こ のように,NiTi合金はヤルテ ンサイ
ト状態 とオーステナイ ト状態で壊食量,壊 食機構
が大きく異なる,マルテ ンサイ ト状態では,キ ャ
ビテーションによってひずみが蓄積 し壊食が進行
するのに対 し,オーステナイ ト状態では超弾性の
ためにひずみの蓄積が極めて遅 く粒内に多数 のす
べりが発生するだけである.
図15は,マルテンサイ ト状態で一定時間(∫時
間)キャビテー ション試験を行ない,壊 食量 の計
量後に100℃の熱湯に漬けてマルテ ンサイ ト状
態で受けた損傷をオーステナイ ト状態 に形状回復
させる繰返 し試験を行な った結果である.形状回
復を伴 う試験では,い ずれ もマルテンサイ ト状態
の体積減少量曲線の下方に位置 しているが,図 中
矢印で示すように10～15時間経過後か らはマル
テンサイ ト状態 と同 じ勾配で増加するよ うにな
り,回復の効果はな くなる.
図16は熱湯 に漬 ける前後の中心線平均粗 さ
Raの変化の割合を試験時間に対 して整理 したも
のである,初期の回復量は80～90%であるが,
6～20時間後から回復量は急激に小 さくなる,こ
のことは所定時間ごとの形状回復はマルテンサイ
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ト状態のままで試験する場合よりも耐壊食性を向
上させ るが,降伏点を越えるような大きな変形が
次第1ご蓄積 してマルテンサイ ト状態の結果に近づ
くことを意味レている.
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